Regulation of ion recognition by utilizing characteristic properties of coordination compounds by 増渕 小百合 & Masubuchi Sayuri
Regulation of ion recognition by utilizing
characteristic properties of coordination
compounds
著者 増渕 小百合
内容記述 Thesis (Ph. D. in Science)--University of
Tsukuba, (A), no. 4240, 2007.3.23
Includes bibliographical references
発行年 2007
URL http://hdl.handle.net/2241/90772
－236－
氏　名（本籍） 増
ます
　渕
ぶち
　小
さ
百
ゆ
合
り
（茨 城 県）
学 位 の 種 類 博　　士（理　　学）
学 位 記 番 号 博　甲　第　4240　号
学位授与年月日 平成 9 年 3 月 23 日
学位授与の要件 学位規則第 4 条第  項該当
審 査 研 究 科 数理物質科学研究科
学 位 論 文 題 目 Regulation of Ion Recognition by Utilizing Characteristic Properties of 
Coordination Compounds
（配位化合物の特性を利用したイオン認識能の制御）
主　査 筑波大学教授 工学博士  鍋　島　達　弥
副　査 筑波大学教授 理学博士  関　口　　　章
副　査 筑波大学教授 理学博士  木　越　英　夫
副　査 筑波大学教授 理学博士  赤　阪　　　健
論　文　の　内　容　の　要　旨
　配位結合をもつホストすなわち“メタロホスト”は，金属と配位子の多彩な組み合わせにより発現する多
様な機能が期待されるため，その研究が近年盛んに行われている。さらに，適当な金属イオンと配位子を選
択することで種々の構造を作り出すことができるため，機能性超分子の構築に非常に有用である。メタロホ
ストの金属に変えたり，光，温度，pH，電気，金属イオンなどの外部因子によって金属錯体部の性質を変
えることにより，メタルホストの機能は著しく変化する。本論文では機能としてイオン認識に着目して，（ⅰ）
メタロホストへの変換によるゲスト認識能の制御，（ⅱ）ゲスト認識能の多段階制御，（ⅲ）ゲスト認識を利
用したホスト分子の機能制御の 3 点を目的としている。また，錯形成させる金属イオンを適切に選べば，
種類の配位子でも種々の機能を有する人工レセプターの構築や，逆に，ゲスト添加による金属錯体の性質の
変換も可能となる。一方，複数の外部刺激応答性を有し，そのそれぞれで異なる応答特性をもつホスト分子
が合成できれば，一つのホスト分子でマルチな外部刺激応答性を有する機能性ホスト分子の構築が実現でき，
幅広い分野への応用が期待できる。そこで，（ⅰ）については，メタロホストへの変換とそれに伴う構造変
換によるカチオン認識能の制御により検討した。（ⅱ）については，レドックス活性な金属－ビピリジン部
位の酸化数の制御を利用することにより検討した。（ⅲ）については，ルテニウム錯体を利用することにより，
アニオン認識に伴う発光特性の制御を実現した。
　具体的な内容を以下に述べると，序論の一章に続く二章においては，硫黄原子を含むポリエーテル類を各
種合成してパラジウム錯体とすることで，ゲストの添加およびその種類に依存したホストの構造変換を実現
した。また三章においては，優れた錯形成能をもつ salamo 部位とクラウンエーテル部位を連結したホスト
を合成し，これが亜鉛との錯形成によって段階的なアルカリ金属イオンの認識が可能となる分子システムと
なることを明らかにした。四，五章では，尿素部位との水素結合，イソシアヌル酸部位とのアニオン－π相
互作用，さらには錯体部の正電荷とアニオンとの静電的相互作用の協同的な働きによるアニオン捕捉を実現
した。具体的にはそれぞれの鎖に尿素部位をもつトリポダンドと鉄との錯形成によって得られた擬クリプタ
ンドにより高選択的な塩化物イオンの認識を達成することができた。さらに酸化還元によって，この錯体部
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の正電荷を変化させることでアニオン捕捉の多段階制御を実現することができた。また六章では鉄をルテニ
ウムに換えることで，ゲスト認識に誘起される発光制御も達成した。つまりレドックス応答性，アニオン認
識のシグナリングの両方が可能なメタロホストの構築に成功した。このような手法を発展させれば，複数の
機能が相乗的に働く，多機能性メタロホストへの展開も期待される。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　複数の機能因子を組み込んだホスト分子の構築は，協同的な分子機能の実現に必須であり，近年活発な研
究が行われている。この理由として，生体内では様々な協同的作用が働いて物質代謝や輸送が行われている
ことや，知的分子と呼ばれる高機能な分子を構築する上でもこの協同作用が重要な役割を果たしていること
などが挙げられる。本論文では配位化合物の多彩な機能に着目して，配位結合の形成に伴う構造変換を利用
すると共に，生じた錯体固有の物性，例えばレドックス活性や発光性などを活用した応答性分子の構築を行っ
ている。前半の章では，環状ポリエーテルの構造をもつ新規なパラジウム錯体の合成とそのゲスト認識能を
詳細に検討し，このメタロホストにおける興味深い構造変換を明らかにしている。また後半の章では，多段
階のレドックス応答性を示すアニオンレセプターの構築に成功している。これまで一段階のスイッチングの
例は知られていたものの，多段階についてはこれが始めてであり，ダイナミックレンジが広いセンサーへの
応用など新しい概念と方法論を提供する興味深い結果が得られている。また同様の骨格を用いて金属を変え
ることでアニオン捕捉能を変化させたり，アニオン捕捉によるホストの発光強度の制御にも成功している。
本研究で得られた成果は，現在，大変興味がもたれ世界的に活発な研究が行われている分子素子や分子機械
および知的分子をはじめとする，次世代の機能性ナノシステムの構築のための有用な知見となるもので高く
評価できる。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
